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PatentansprOche: 

1. Verfahren zur reversiblen optischen Informatlonsspeicherung und lichtinduzierten Orientierung 
flussigkristalliner Polymere, dadurch gekennzelchnet, daft ein homdotrop orientierter Film eines 
sich untorhalb der Glastemperatur befindlichen azochromophorhaltigen flussigkristallinen 
Seitenkettenpolymers als Speichermedium verwendet wird, daft zum Einschreiben einer 
Information das Speichermedium punktwelse Oder flachig mit linear polarisiertem oder 
unpolarislertem aktinischem Licht bestrahlt wird, wobei an den bostrahlten Stellen des 
Speichermediums eine im Polymer fixierte makroskopische Umschaltung in den planar bzw. 
quasiplanar orientierten Typ erfolgt mit einer durch die Polarisation des Einschreiblichtes 
vorgegebenen Orientierungsrichtung, daft zum zerstdrungsfreien Lesen der eingeschriebenen 
Information das Speichermedium mit linear polarisiertem nicht aktinischem Licht lingerer 
WellenlSnge punktweise oder flachig bestrahlt wird und daft das Speichermedium zum Loschen der 
eingeschriebenen Information punktweise oder flachig erwarmt wird, wodurch sich beim Abkuhlen 
der homootrope Ausgangszustand des Speichermediums wieder einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daft der Zyklus Einschreiben - Lesen - 
Loschen - Reorganisation mehrfach durchlaufen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daft der Einschreib- und Leseprozeft mit 
linear polarisiertem Licht unterschiedlicher Polarisationsrichtung erfolgt und Bildpunkte 
verschiedener Orientierung an unterschiedlichen Orten des Films eingeschrieben und ausgelesen 
werden, so daft eine Informationsspeicherung mit drei Parametern erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daft das Speichermedium flachig mit 
aktinischem Licht einer Polarisationsrichtung bestrahlt wird und damit planar bzw. quasiplanar 
orientierte Schichten mit eim Vorzugsorientierung hergestellt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, < idurch gekennzelchnet, daft als flussigkristallines 
Seitenkettenpolymer Polysiloxane, Polyacrylate oder Polymethacrylate verwendet werden, in 
Copolymeren in Kombination mit an sich bekannten mesogenen Seitengruppen, vorzugsweise 
Phenylbenzoat-, Phenylbenzamid- und Biphenylgruppen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 5, dadurch gekennzelchnet, daft als azochromophorhaltiges 
flussigkristallines Seitenkettenpolymer Poly-(4-methacryloyloxyhexylenoxy-benzoe$aure-4'- 
methoxyanilid-co-methacryloyloxyhexylenoxy-azobenzen) verwendet wird. 

Anwendungsgeblet der Erilndung 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die tichtinduzierte Orientierung fIGssigkristalliner Polymere und einen optisch 
adressierbaren Schreib~/Lese-Speicher auf der Basis von polymeren Fliissigkristallen mit mehrfach uberschreibbarer 
Information und permanentem Speichereffekt fur die Datenverarbeitung. 

CharakteristJk des bekannten Standes der Technlk 

Kommerziell erhaltlich sind optische Speicher, die nur einmal eingeschriebene Information nutzen konnen, Compact-Disc-Re ad- 
Only-(CD-ROM) und Writo-Once-Read-Many-Times-(WORM) Anordnungen. 

Fur Idschbare optische Speicher gibt es Ansatze auf der Basis von magnetooptischen Materialien, Farbstoff-Polymeren, 
Fiussigkristalten und intermetollischen Verbindungen, die Anderungen physikalischer bzw. chemischer Zustande 
(Brechungsindex, Kristollstruktur, Phase) durch Einwirkung von Photonenenergie nuUen. (R. A. Bartolini, Optical Engineering 1 5, 
99-108 (1976); J. Hecht, High Technology 7 (81, 43 (19871), 

In der Flussigkristali-Display-Technologie sind laseraJdrossierte Displays mit niedermolekularen Flussigkristallen seit einigen 
Jahren als Anzeigedisplay oder Memory bekannt (W.E. Haas u.a., J. Elektrochem. Soc. 121, 1667 (1974);, K. Ogura, H. 
Hirabayashi, A. Uejima, K. Nakarnura, Jap. J. Appl. Phys. 21 , 969 (1982)). Zur Aufrechter haitung der Speicherzustande sind 
jedoch externa Felder erforderlich, aufierdem begrenzt die hone Beweglichkeit des Auflosungsvermogen und damit die 
Speichordichte in erheblichem MaBe. 

Flussigkristalline Seitenkettenpolymere kombinieren flussigkristalline Eigenschaften, insbesondere deren supramolekulare 
Ordnung, Orientierbarkeit und di Anisotropie physikalischer Eigenschaften, mit polymerspezifischen Eigenschaften, wie 
insbesondere die Ausbildung eines Glaszustandes. Eine bekannte Moglichkeit zum Einschreiben von tnformattonen in diinne 
flussigkristalline Polymerfilme besteht in lokalem Aufheizen in den isotropen Zustand mittefs eintrr externen Warmequelle, 
vorzugsweise durch einen LaserstraM, wodurch fichtstreuende, aus vielen Domanen bestehende Bereiche beim Abkuhlen des 
Spots entstehen. Diese makroskopisch unorientierten Bereiche, die eine Variationen ptischer Eigenschaften aufweisen, konnen 
im Glaszustand des Polymers eingefroren werden. Dieses als Thermorecording bekannte Verfahren wird in DE 3603263 und 
DE 3603267 (1986) beschrieben. Dieses Verfahren ist in zahlreichen Varianten fur flussigkristalline Haupt- und 
Seitenkettenpolymer ohne oder in Kombination mit externen elektrischen oder magnetischen Feldern, mit makroskopisch ' 
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ortentlerten Oder unorientlerten Prcben und bot Variation der Elnschreihtemperaturen bekannl. Die Nachteite dieses Ver fahrens 
bestehon in der hohen erforderllchon Laserleistung (Or den Elnschreibv rgang und der gerfngen Aufldsung. 
Sotche PhaaenObergttnge kftnn©n aber auch durch photochemfsche Reaktlonen photochr mer niederm lekularer 
FlOsslgkrlstalle oder photochromer flUsslgkristaltiner Polymere, oder durch den Zusatz von pho« ichromen Verblndungen zu 
FiUssEgkrlstallen oder flussigkristallinen Polymeren erzielt werden. So kann die photoinduzierte Anderung der geomelrischen 
Form von Molbkillen, belspielsweise durch E-Z-Photols merisierungen von Azochromophoren, als Storung fur das gesamte 
flussigkristailine System wirken, wo durch photochemisch die PhasenObergangstemperetur roduziert der ein Phasenubergang 
induziert wird (I. Ikede, Macromol, 23, 36 und 42 [1920)). 

Eich und Wendorff (Macromol. Chem. Rapid Commun. 8, 59 |1987| und 8, 467 |1987); DE 3623395) beschrelben die Iflschbare 
optlscrje Datenspelcherung mlt photochromen Seitenkettenpolymeren (m Glaszustand der Polymeren. Diese laserinduziorte 
Refraktionslndexfinderung wird durch eine Kombination photochemisr tor und thermischer Effekte verursacht, woliei die 
photogeneriorten Z-Azobenzenchromophoren lokal die flOsslgkristalline Ordnung des Polymers stdren und zu einer Variation 
optischer Elgenschaftsfinderungen fOhren. Diese lokale Storung der mesogenen Matrix bleibt auch dann erhalten, wenn die 
Azochromophoren zur thermodynamlsch stabtlen E-Form zuriick relaxleren. Der gesamte Vorgang bewirkt eine signif ikante 
Anderung des Brechungsindexes. Dieses Verfahren hat den Vortell, daft es mit geringen Schreiblaser-lntensitaton und bei 
Raumtemperatur Im Bereich des Gtaszustundes des Polymers erfolgt. 

In jUngster Zeit wurde bei Bestrahlung von Azoverbindungen mit linear polarlslerlem Llcht im Glaszustand amorpher Polymere 
nachgewiesen, daG durch das Prinzip der wtnkelabhfingigen Photoselektion ein schwacher Dichroismus und eine schwache 
Doppelbrechung erzeugt werden kann (A. Kozak, G. Williams, Mol. Phys. 67, 1065 11989|). 

Birenheide konnte an azochromophorhaltigen flussigkristallinen Seitenkettenpolymeren (K. Anderle, R. Birenheide, M. Eich, J.H. 
Wendorff, Macromol, Chem., Rapid Crmmun. 10, 477 (19891) zeigen, daft dieser Vorgang in ani*otropen Polymeren auf Grund 
der unterschiedlichen Verteilungsfunktion der Orientierung der Azochromophoren hinsichtlich der Variation optischer 
Eigenschaften wesentlich effizienter verlfiuft. Birenheide wies jedoch fOr dieses Verfahren und diese Speichermedien nach, daft 
im Glaszustand nur eine Umorientierung der Azochromophoren als v&lllg lokaler Prozeft erfolgt, oer die benachbarten 
Seitenketten des Polymers und damit die flussigkristailine Matrix nicht stort (K. Anderle, R. Birenheide, J. H. Wendorff, 1 9, 
Freiburger Arbeitstagung Flussigkristalle 1990). 

Die Orientierung flussigkristalliner Polymere durch olektrische und magnottsche Kelder sowio durch meohanische Krafte und 
Oberflac.ianeffekte beim Scheren odor Einflieften flussigkristalliner Polymere sind eingefuhrte Methoden. Durch hohe 
Laserintensitat gelingt es In flussigkristallinen Polymeren. mesogene Einheiten lokal im optischen Feld oberhalb der 
Glastemperatur in einer anisotropen Phase durch einen nicht-finear optischen Effekl, den optischen induzierten Fredericks- " & 

Obergang, zu orientieren (Y. R. Shen, Philos. Trans. R. Soc, London A, 313, 327 (1934); M. Eich, J. M. Wendorff, H. Ringsdorf, H. W. & 
Schmidt, Macromol Chem. 186, 2639 (1985)). | 
Endres berichtete kurzlich uber die lichtinduz*orte Umorientierung der optischen Achse von Fussigkristall-Farbstoff- * 
Copoiymeren im viskoelastischen Bereich planarer Schichten durch polarisiertes Licht (8. Endres, M. Krieg, J. Omeis, N. Rau, % 
Polymere und Licht, Bad Neuheim 1990). 

*. .-- .3 

Zlelder Erflndung * 

Ziel der Erfindung 1st ein tttschbarer optischer Speicher auf der Basis flussigkristalliner Polymere, der unterhalb der 

Glastemperatur des Polymers eine praktisch unbegrenzte Longzeitstabilitat aiifweist, mit einer beliebig hohen Anzahl von * ^ - 

Schreib-Lese-Losch-Zyklen. %_ 



Dartegung des Wesens der Erfindung 

Es ist Aufgabe der Erfindung, auf der Basis flussigkristalliner Polymere ein Verfahren zu deren lichtinduzterter Orientierung und 
zur reversiblen optischen Speicherung von Informationen anzugeben, die loschbar im Polymer fixiert werden. 
Erfindungsgemdft wird die Aufge je dadurch geldst, daft in einen homootrop orientierten Film eines Azochromophoren 
enthaltendan flussigkristallinen Seitenkettenpolymeren Im Bereich unterhalb der Glastemperatur des Polymers punktweise 
oder fiachrg mit linear polarisiertem oder unpolarisiertem aktinlschem Licht eine Information eingeschrteben wird. 
Die Informationsspeicherung erfolgt unter Verwendung von Zellen, die aus zwei Glasplatten bestehen, zwischen denen sich eine 
Schicht des orientierten flussigkristallinen Seitenkettenpolymeren befindet. 

Bei jedem Einschreibvorgang schaltet eine uber eine E-Z-Photoisomertaierung ablaufende P.iotoselektion der Azogruppen eine 
lichtinduzierte Umorientieruno der gesamten Matrix des flussigkristalli len Polymers. Dies fiiliit bis zu einer Orientierung der 
photoc uomen und der mesogenen Seitengruppen senkrecht zur Polu» isationsebene des Einschreiblichtes. So wird eine 
makroskopisch einheitliche, homootrop orientierte Schicht an den bestrahtten Stellen in eine planare bzw. quasiplanare Schicht 
umorientiert. 

Die im Speichermedium gespeicherte Information ist stabil im Glaszustand des Polymers fixiert und I a fit sich durch 
liJngerwelliges, linear polarisiertes, nicht aktinisches Leselicht punktweise oder flachi.i ohne Zersttfrung der gespeicherten 
Information auslesen. 

Die Loschung der gespeicherten Information oder Orientierung der flussigkristallinen Matrix erfolgt durch Warme punktweise 
oder flachig. Durch thrrmisches Loschen der Information wird bei nachfotgendem At xuhlen aus der isotropen Schmelze der 
homdotrope Ausgangszustand des Speichermediums von selbst wiederhergesteflt. 
Erfindungsgemaft ist der beschriebene Einschreib-, Lese-, LOschprozeft mehrfach wiederholbar. 

Als polymeres Speichermedium werder fliissigkristalline Homo- oder Copolymere, vorzugsweise Polysiioxane, Polyacrytate 
oder Polymethacrylate, mit Azochromophoren und in Copoiymeren in Kombination rrvt an sich bekannten mesogenun 
Seitengruppen (vorzugsweise Phenylbenzoat-, Phenylbenzamid- und Biphenylgruppen) verwendet, z.B. Poly-(4- 
methacryloyloxyhexylenoxV'benzoes3ure-4'-m6th xyanilid-co-methacryloyloxyhexylenoxy-azobenzen). 



8NS0OCID <DD 297030 A5_l_> 



-3- 297 030 



Zum Einschreibvorgang warden Llchtquellen verwendet, v'i Im Berolch der Absorption der Azochromopho/en Llcht amlttleren. 
Die Information wird mit einer Lampe, ggf. in Kombination mit Polarisatlonselementen, oder einem Laser punktformig, 
holografisch oder unter Verwendung einor lithografischen Maske MSchig elngeschrieben. 

Bildpunkte mit verschiedr ; nder Orientierung werden elngeschrieben und ausgolesen t wenn der Einschreib- und der LcseprozeB 
mit linear polarisiertem Lichl verschledener P larisatlonsrichtung In Ausrichtung zur Vorzugsrichtung des Spelchermediums 
erfolgt. 

Ourch llchtlnduzierte Orientierung werden aus makroskopisch einheitlich homflotrop orientlerten Schichten photochromer 
flQssigkristalliner Polymere planar bzw. quaslplanar orientierte Schichten hergestellt. Unter Verwendung von linear 
polarisiertem Llcht werden planar orientierte Schichten mit einer Vorzugsrichtung erhalten. 

Die Orientierung der Azochromophoren und der mesogenen Seitenketten wird sukzessive durch die Photoselektion gefindert 
und erfolgt bis zur Ausrichtung der Matrix senkrecht zur Polarlsationsebene des Elnschreiblichtes, wobei Zwischenstufen bis 
rum Erreichen eines station&ren Zustandes eingestellt werden. 

Jas erfindungsgemaBe Verfahren zur Informationsspeicherung fuhrt durch die systemspezifische Kombination von 
Azochromophoren mit mesogenen Seitenketten bei Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht zu einem photochemisch 
Induzierten, kooperativen physikalischen UmoriontlerungsprozeB, der makroskopisch einheitlich die Orientierung von 
photochromen und mesogenen Seitengruppen und die effiziente Anderung der Anisotropie optischer Eigenschaften wie 
Dlchroismus und Doppelbrechung schaltet. 

Der Informationsgehalt Jedes elnzelnen Bildpunktes und oamit die elngeschriebene Gesamtinformation und Speicherdichte 
wird durch Bildpunkte verschiedener Polarisationsrichtungen erhoht, so daB eine Informationsspeicherung mit drei Pa rametern 
pro Pixel realisiert wird. 

Die Information 1st bei Raumtemperatur langzeitstabil und bleibt auch bei thermischer Riickreaktion der Z-Azochromophoren 
erhalten. Es kommt zu einer Entkopplung zwischen lichtinduziertem Photoprodukt und dem auf veranderte Orientierung der 
Azochromophoren und der mesogenen Seitenketten beruhendem Speicherzustand, so daB die thermische Stabilitat der 
Photoprodukte keine Rolle spielt. 



AusfQhrungsbetsplele 

Die Erfindung sotl an Ausfuhrungsbeispielen nSher erldutert werden. 
AusfQhrungsbelsplel 1 

Die verwendate Speicherzelle besteht aus zwei Glassubstraten, die mit einer die Orientierung begiinstigenden organischen 
Schicht uberzogen sind und die mittels eines Spacers so zusammengeftigt sind, daB eine Zelldicke von 15pm resultiert. 
Die Zelle wird mit dem in die isotrope Phase erwSrmten Polymer Poly-(4-methacryloyloxyhexylenoxy-benzoesaure-4'- 
methoxyanilid-co-methacryloyloxyhexylenoxy-azobenzen) in einem Rezipionten gefullt. Nach dem Fiillen wird die Zelle schnell 
auf Raumtemperatur gekuhlt und dadurch die erhaltene homootrope Orientierung eingefroren. 
Konoskopische Untersuchungon zeigen eindeutig eine groBfiachige und einheitliche homdotrope Orientierung des 
flussigkristallinen Seitenkettenpolymers in der gesamten Zelle. 

Zum Einschreiben einer Information wird die Zelle unter Verwendung einer Maske oder eines entsprechend dergewiinschten zu 
speichernden Information abgelenkten punktformigen Strahls mit linear polarisiertem nktinischem Licht einer Wolframlampe 
mit der geringen Intensity von I - 1,27 • 10 -8 Einstein pro Minute in einem WellonlSngenbereich zwischen 400 und 500nm bis 
zur Sattigung bestrahlt. Dabei erfolgt an den bestrahlten Stellen bei Raumtemperatur makroskopisch einheitlich ein 
Umorientieren der flussigkristallinen Seitenketten in die planare Anordnung mit der durch die Polarisationsebene des 
Einschreiblichtes vorgegebenen Orientierungsrichtung. Die Umorient ! erung ist stabil im Glaszustand des flussigkristallinen 
Seitenkettenpolymers fixiert. 

Die eingeschriebene Information kann mit nicht aktinischem, linear polarisiertem, polychromatischem Licht einer WellenlSnge 
groSer 550 nm ausgelesen werden. 

Bei Warmezufuhr wird die eingeschriebene Information und induzierte Orientierung gsloscht. Beim schnellen Abkuhlen ausder 
isotropen Schmelze stellt sich wieder die makroskopisch einheitliche homootrope Ausgangsvorrichtung der in der Zelle 
befindtichen flussigkristallinen Polymerschicht ein. 

Dieser ProzeB dor reversiblen optischen Informationsspeicherung ist mehrere 100 Zyklen ohne Ermiidung des Systems 
wiederholbar. 

Ausf uhrungsbelsplel 2 

Wird eine wie unter 1 beschriebene Zelle mit einer homootropen Orientierung bei Raumtemperatur mit unoolarisiertem 
aktinischem Licht des gleichen Wellenlangenbereiches bestrahlt, erfolgt eine Anderung der optischen Anisotropie und eine 
Umorientierung der flussigkristallinen Seitenketten aus der homootropen in eine planare Orientierung ohne Einstellung einer 
Vorzugsrichtung. 

Diese eingeschriebene Information wird mit linear polarisiertem polychromatischem Licht ausgelesen. Sie ist stabil im 
Glaszustand des Polymers fixiert. 

Bei Wflrmezufuhr wird die eingeschriebene Information und induzierte, planare Ausrichtung der Seitenketten geldscht, Beim 
schnellen Abkuhlen aus der isotropen Schmelze stellt sich wieder die makroskopisch einheitliche homootrope 
Ausgangsorientierung der in der Zelle befindlichen flussigkristallinen Polymerschicht ein. 
Dieser ProzeB ist mehrere 100 Zyklen ohne Ermiidung des Systems wiederholbar. 
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Auitthrungibelsplel 3 

UHl? d M. Unt " r 1 ^"nl!! 68 "! Z8 " e P ,xelwal8e mit ""<"» POlarlolertem aktinlsehem Llcht verschiedener Polarisatlonsrichtunaen ^ 
S« ^' d «" BI,d |; unk ' 8 7rschledenefV rzugsorlen.lerungenerhalten.Konosk plsche Z n 1 

IZZS p °" em erun 0 8 l enk ' ech, f Uf Schw in 0 un 0 sebene doa linear polarisierten akt.nlscheo Ein.ehr.iU ictes 
olnnehmen. Alia Polansationsrichtungen sind gloichberechtigt. 

par Einschreibv rgang erf Igt bei Raumtemperatur. Die Speicherzustfinde sind Im Glaazustand des Polymers lanazeilstabil 
nx,art urjd I warden mit nicht at .Inisehem, linear polarisler.em, polychromatischem Ueht ausgelesen ,a "8"'"« 8b '' 
mSS^U^ 0p,ischolnforma,ionss P 9leharu "9 ™< dral Parametern (x-y-Koordinaten und Orientiarung) des 

Ausfflhrungsbelsplel 4 

Gl a »u InH h!c rr \ n th ^ r T ,sches Aufschmelzen der belichteten Stelle. Diese Anderungen sind langzeilstabil im 
Glaszustand dos fluss.gknste Imen Polymers f ixiert und lassen sich mit nicht aktinischem, linear polarisiertem 
polychromatischemlichtauslesen. . aMa,c,lum ' 
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